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1,172,557. Trioxane. BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK A.G. 29 March, 1967 [30 March, 1966], No. 
14266/67. Heading C2C. Trioxane is prepared by heating an aqueous formaldehyde solution in the 
presence of an acid catalyst, simultaneously distilling off the trioxane-containing product vapour from the 
reactor and subsequently fractionally distilling the product in a column, a concentration of 2-25% by 
weight of a mineral acid (or a catalytically equivalent concentration of a different acid catalyst) being 
maintained in the reaction mixture, the mean residence time of the aqueous formaldehyde in the reactor 
being from 2 mins. to 2 hours, and the product vapour being introduced into the middle section of a 
column having at least 5 theoretical trays. A trioxane-rich mixture is withdrawn from the upper part of the 
column and a mixture of water and formaldehyde from the lower part. The mixture of formaldehyde and 
water may be recycled to the reactor either direct or after being concentrated. Preferred acid catalysts are 
sulphuric acid, perchloric acid, toluenesulphonic acid and phosphoric acid. 
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Verfahren zur Hcrstcllung von Trioxan durch 
Erhitzen von waBrigen Fonnaldehydlosungen in 
Gegenwart saurcr Katalysatoren, wobei die Saure- 
konzentration im Syr^hesegcmisch 2 bis 25 Ge- 
wichtsprozent an Mineralsaure oder einer diesem 
Sauregehalt cntspnechcndcn Menge cincs sauren 
Ionenaustauschers entspricht, gleichzeiUge destilia- 
tive Entferaung dcs trioxanhaltigen Synthesedamp- 
fes aus dem Rcaktor und anschliefiende frak- 
tionierte Destination dcs Synthesedampfes in cincr 
Kolonne, dadurch gekennzeichnet, 
daB die mittlere Verweilzeit der waBrigen Formal- 
dehydldsung im Rcaktor 10 Minutcn bis 2 Stunden 
betragt und die Synthesedampfe in dem mittleren 
Teil einer Kolonne von mindestens 5 theoretischen 
Boden emgefuhrt werden, in dercn oberem Teil 
man cin trioxanrciches Gemisch und in deren 
unterem Teil man cin Forrnaldehyd- Wasser- 
Gemisch abzieht. 



Die Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Trioxan mit einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute. 

Die Herstellung von Trioxan durch Trimerisicrung 
von Forrnaldehyd ist seit iangem bekannt (vgl. 
Walker, Forrnaldehyd, 3. Auflage, New York 
11964], S. 198/199). Die Synthese crfolgt im allgcmcincn 
durch Erhitzen von waBrigen konzentricrten Form- 
•ldebydlosungen in Gegenwart saurer Katalysatoren 
sum Sieden und destillative Entfernung der entstehen- 
den trioxanhaltigen Synthesedampfe aus dem Reaktor. 
Meist crfolgt dies mit Hilfe einer iiber dem Reaktor 
befindlichen Kolonne. Die anfallende trioxanreichc 
Fraktion wird anschlieBcnd extrahiert unci/oder nach 
anderen bekannten Verfahren weitcr aufgearbciut. 

Bci den bekannten Verfahren dieser Art werden 
hohere Raum-Zcit-Ausbeuten als 175 g Trioxan/kg 
Forrnaldehyd pro Stunde nicht crreicht. Auch bei dem 
Verfahren der belgischen Patcntschrift 6 56 705, das 
als Kombination bckannter Verfahren angesehen 
werden kann, liegen die Raum-Zeit-Ausbeuten bei 
nur 58,2 g Trioxan/kg Forrnaldehyd pro Stunde. 
Die mittlere Verweilzeit der Formaldehydlosung im 
Reaktor betrfigt hierbei 10 Stunden. 

Auch in einer russischen Vcroffcntlichung (Z. 
priklad. Chin. 37 [1964], 1620), die sich mit der 
Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit des Trioxans 
befaBt, liegen die hSchsten angegebencn Raum-Zeit- 
Ausbeuten bei 175 g Trioxan/kg Forrnaldehyd pro 
Stunde. 

Es ist weiter aus der DT-AS 11 35 491 und der 
GB-PS 10 20 812 bekannt, bei der Herstellung von 
Trioxan aus Forrnaldehyd an Steile von Mineralsauren 
saure Ionenaustauscher als Kataiysatorcn zu ver- 
wenden. Auch gehort es aus einem in der GB-PS 
10 12 372 beschriebenen Verfahren zum Stand der 
Technik, die bei der Umsctzung von Forrnaldehyd 
zu Trioxan anfallendcn Synthesedampfe durch Ein- 
fiihren in den mittleren Teil eincs Fraktioniersystems 
in cine trioxanreiche und eine trioxanarmc Fraktion 
zu trenncn. Schliefllich sind aus der OE-PS 2 44 963 
und der US-PS 32 01 419 noch Verfahren zur Her- 



stellung von Trioxan bekannt, bei dVaen von speaellen 
Maflnahmen, namlich der Anwescnhcit von EmU- 
gatorer. im Reaktionsgemisch oder cmer speziellen 
Extraktionsstufe Gebrauch gemacht wird und die 
5 cute Ausbeuten ergeben. . 

Den vorbekanntcn Verfahren haftet jedoch der 
Nachtcil an, daB dicse hinsichtlich der Raum-Zeit- 
Ausbeute an Trioxan nicht voll bcfriedigen und mit 
einem unerwunschi hohen Anteil an Nebenreaktionen 

to zu rechnen ist. . 

Es wurdc nun gefunden, daB man naci tem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren die mehrfachc r.um-Zeit- 
Ausbeute an Trioxan bei derTrioxansynthesc erhalt als 
bei den bekannten Verfahren und einc Steigerung der 
is DestiUationsgcschwindigkeit im Reaktor moglich ist 
Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Trioxan durch Erhitzen von waBrigen Fonn- 
aldehydlosungen in Gegenwart saurer Katalysatoren, 
wobei die Saurckonzentrauon im Synthesegemisch 
so 2 bis 25 Gcwichtsprozent an Mineralsaure oder einer 
diesem Sauregehak entsprechenden Menge ernes 
sauren Ionenaustauschers entspricht, gleichzeiuge 
destillative Entfernung des trioxanhaltigen Synthese- 
dampfes aus dem Reaktor und anschliefiende frak- 
a 5 tionierte Destination des Synthesedampfes m cmer 
Kolonne ist, dadurch gekennzeichnct, dafl die mittlere 
Verweilzeit der waBrigen Formaldehydlosung im 
Reaktor 10 Minutcn bis 2 Stunden betragt und die 
Synthesedampfe in dem mittleren Teil einer Kolonne 
30 von mindestens 5 theorctischen Boden emgefuhrt 
werden, in dercn obercm Teil man ein trioxanrciches 
Gemisch und in deren unterem Teil man ein Form- 
aldehyd-Wasser-Gcmisch abzieht. 

Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren erziel- 
35 baren Raum-Zeit-Ausbeuten von etwa 500 bis 1000 g 
Trioxan/kg Forrnaldehyd pro Stunde sind besondcrs 
uberraschead, da die erfindungsgemSBen Verfahrens- 
maBnahmen durch den Stand der Technik kcineswcgs 
nahegelegt sind. So ist in der bisherigen Literatur die 
40 Bildung von Trioxan aus Forrnaldehyd im allgemeinen 
als rclativ langsam bezeichnct worden. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren setzt dagegen voraus, daB diese 
Bildung sehr rasch erfolgt. In der bekannten Literatur 
wurde cin Zusatz einer erhohten Menge an Saure 
45 zum Synthesegemisch als nachtcilig angesehen, und 
in der deutschen Patentschrift 11 35 491 (Spalte 1) 
wird ausgefiihrt, daB einc Erhohung der Menge an 
Mineralsaure einc verstarkte Bildung von Neben- 
reaktionen und Herabsetzung der Trioxanausbcute mit 
50 sich bringt. Bci dem erfindungsgemaBen Verfahren hat 
sich dagegen der Zusatz einer grofieren Menge an 
Saure als vorteilhaft erwiesen, wobei jedoch eine Er- 
hohung der Sauremcnge eine Verkflrzung der mittleren 
Verweilzeit der Formaldehydlosung im Reaktor mit 
55 sich bringen sollte, wenn sehr hohe Ausbeuten er- 
wunscht sind. So haben sich beispielsweise bei Schwefel- 
saurekonzentrationen von 6 bis 12 Gcwichtsprozent 
mittlere Verweilzeiten von 10 bis 20 Minuten im 
Reaktor als vorteilhaft erwiesen, um Reaktions- 
60 produkte mit einem geringen Gehalt an Neben- 
produkt, wie Methyiformiat, und gleichzeitig gunstige 
Raum-Zeit-Ausbeuten von etwa 500 bis 1000 g Tri- 
oxan/kg Forrnaldehyd pro Stunde zu erhalten. AuBer- 
dem war die Moglichkcit einer schnellen Destination 
65 des Trioxan-Wasser-Formaldehyd-Gcmisches nicht 
voraussehbar, da angenommen werden muBte, dafl 
wegen zu starker Nebenreaktionen (Bildung von 
Paraformaldehyde Ameisens&ure, Methyiformiat, Me- 
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thanoL, Methylal) bed dco hohcrcn Saurekonzen- 
trationen des beanspruchten Verfahrens nicht erfolg- 
rcich gekrbeitet werden konne. Ein weiterer Vortcil 
des c rfindungsgeana Ben Verfahrens bestefat darin, daB 
es skh bei entspiechender Verfahrensfuhrung sehr 
vorteilhaft koiitinuieriich unter Ruckf uhning des am 
KoIonneofuB anfallenden Fonnaldehyd-Wasser-Ge- 
misches in den Reaktor durchfuhren laBt 

Das Synth esegemisch im Reaktor enthalt auBer des 
sauren Katalysators im allgemeioen im wesentlichen 
30 bis 70 und insbesondere 50 bis 65 Gewichtsprozent 
Formaldehyd oder Paraformaldehyde etwa 70 bis 50 
und insbesondere 50 bis 35 Gewichtsprozent Wasser 
und gegebenenfalls ubliche Zusatze, z. B. ein Anti- 
schaummittel. Das Gemisch wird im Reaktor zu- 
sammen mit dem sauren Katalysator bei Normaldmck 
im Vakuum oder bei Oberdruck zum Sieden erhitzt. 
Als Reaktoren lassen sich hiert-a solche ublicher 
Bauart verwendco. wie Ruhrkessel; Umlaufverdampfer 
als Reaktoren haben sich besonders bewahrt 

Das Synthesegemiscfa enthalt 2 bis 25 und insbe- 
sondere etwa 4 bis 15 Gewichtsprozent an Mineral- 
saure, insbesondere einer starken Mineralsaure, oder 
eine entsprecheade Menge eines sauren lonenaus- 
tauschers, z. B. Polystyrolsulfonsauren, die in ihrer 
Wirkung der angegebenen Menge an Mineralsaure 
cntspricht. Besonders bewahrt haben sich Konzen- 
trationen von 5 bis 15 Gewichtsprozent an Mineral- 
saure. Von den M ineralsauren werden Schwef el saure, 
Perchlorsfiure, Toluolsulfonsaure und Phosphorsaure 
bevorzugt. 

Die mittlere Verweilzeit der wafirigen Formaldehyd- 
ldsung im Reaktor betragt 10 Minuten bis 2 Stunden 
und insbesondere 10 bis 100 Minuten. 

Der aus dem Reaktor entweichende trioxanhaltige 
Synthesedampf wird — unter Vermeidung eines 
Ruckflusses in den Reaktor — als Dampf oder in 
kondensierter Form in den inittleren Teil einer 
Kolonne mit mindestens 5 theoretischen Boden einge- 
fuhrt. Die Eintrittsstelle in die Kolonne ist so zu 
wahlen, daB ihr Abtriebsteil mindestens 2 theoretische 
Boden hat und moglichst groB genug ist, urn das Tri- 
oxan weitgehend zu entfernen, und daB am Boden der 
Kolonne eine FormaldehydlcSsung anfallt, die weniger 
als 2 % Trioxan enthalt Zwischen dem Reaktor und der 
Kolonne kdnnen Vorrichtungen eingebaut sein, urn 
gegebenenfalls vorhandenen Schaum zu zerstdren. 

Die Kolonne, die ublicherweise aus einem Ver- 
dampfer, einem Abtriebsteil, einem Vers tarkungs teil 
und eventuell einem Dephlegmator besteht, soil eine 
Trenn wirkung von mindestens 5 theoretischen Boden 
haben. Die Zahl der Boden richtet sich insbesondere 
nach dem gewOnschten Trennungsgrad in der Kolonne. 
Fur das erfindungsgeraaBe Verfahren haben sich Ko- 
lonnen mit 5 bis 50, insbesondere 10 bis 25, theore- 
tischen Boden bewahrt. 

In dem untersn Teil der Kolonne fallt ein Form- 
aldehyd- Wasser-Gemisch an, das noch kleine Mengen 
anderer Substanzen, wie Trioxan oder Ameisensaure, 
enthalten kann. Oblicherweise soli dabei der Trioxange- 
halt nicht mehr als 2 und insbesondere nicht mehr als 
0,5% betragen. 

Im oberen Teil der Kolonne wird ein trioxanreiches 
Trioxan-Wasser-Fonnaldehyd-Gemisch abgezogen, 
das eventuell noch geringe Mengen an Acetalen, 
Estern, Sauren oder Alkoholen enthalt Im allgemeinen 
betragt der Trioxangehalt des Gemisches etwa 40 bis 
70%. Destilliert man hierbei am Kopf der Kolonne 



mit dem Trioxan so viel Wasser ab, wie dem Reaktor 
zusammen mit neu zugesetztem Formaldehyd zuge- 
fuhrt wird* so kann das am unteren Ende der Kolonne 
anfallende Formaldehyd- Wasser-Geniisch in fiussiger 

5 oder dampffdrmiger Form unroittelbar wieder in den 
Reaktor zuruckgefuhrt werden. Diese Ausruhrungs- 
form eignet sich daher besonders fur eine kontinuier- 
liche Durchfuhrung des Verfahrens und vermeidet, 
daB im Reaktor das Synthesegcmisch in starkem MaB 

io konzentriert wird und sich unldsliche Stoffe, wie 
Paraformaldehyde bflden. Wird in der Kolonne 
dagegen weniger Wasser abdestOliert als mit dem frisch 
zugesetzten Formaldehyd in den Reaktor eingebracht 
wird, so erhalt man im unteren Teil der Kolonne 

15 ein Fonnaldehyd-Wasser-Gemisch, das weniger Form- 
aldehyd enthalt als das Ausgangsmaterial und daher 
erst dann in den Reaktor zuruckgefuhrt werden kann, 
wenn es durch geeignete MaBnahmen aufkonzentriert 
worden isc 

ao Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile 
und Prozente sind Gewichtseinheiten. Die mittlere 
Verweilzeit der wafirigen Formaldehydldsungen im 
Reaktor wurde ermittelt aus dem Verhaltnis von der 
aus dem Reaktor austretenden Destillatmenge zur 

as Menge der Reaktionsmischung im Reaktor. 

Beispiel 1 

In einen Reaktor werden 80 Teile konzentrierte 
waflrige technische Forraaldehydlosung (etwa 60°/o>g) 

30 und 5 Teile Schwefelsaure eingegeben. Man erhitzt 
das Synthesegemisch zum Sieden und leitet die Dampfe, 
die aus dem Reaktor entweichen, in den mittleren 
Teil einer Destillationskolonne, deren Abtrennungs- 
und Verstarkungsteil jeweils 10 theoretischen Boden 

35 entspricht Gleichzeitig lafit man aus einem Vorrats- 
gefaB konzentrierte waBrige Formaldehydldsung in 
dem MaB in den Reaktor laufen, daB sich wahrend 
der Dauer des Versuchs stets 80 Teile Reaktionsgemisch 
im Reaktor befinden. 

40 Die Synthesegemischdampfe werden in der Kolonne 
in eine trioxanreiche und trioxanarme Fraktion 
getrennt. Am Kopf der Kolonne fallen innerhalb von 
24 Stunden 1460 Teile eines Gemisches aus 36,6% 
Trioxan, 38,1% Wasser. 23 t 8% Formaldehyd, 0,9% 

45 Methanol und 0,25% niedrigsiedenden Anteilen, wie 
Methylal, Ameisensauremethylester, an. 

Tm Kolonnensumpf erhalt man cin Formaldehyd- 
Wasser-Gemisch mit einem Gehalt von 57,0% Form- 
aldehyd, 41,8% Wasser. 1,6% Trioxan und 0,18% 

50 Methanol. Das Formaldehyd- Wasser-Gemisch wird 
unmittelbar kontinuierlich in den Reaktor zuruck- 
gefuhrt. Die mittlere Verweilzeit der wafirigen Form- 
aldehydldsung im Reaktor betragt etwa 80 Minuten, 
die Raum-Zeit-Ausbeute betragt 465 g Trioxan/kg 

55 Formaldehyd pro Stunde. 

Beispiel 2 

In einen Umlaufverdampfer von 400 Volumteilen 
Rauminhalt (Verhaltnis Volumteil zu Teil = 1 zu kg) 

60 werden 360 Teile 60°/oige waBrige Formaldehydlosung 
(spezifische Dichte etwa 1,17) und 40 Teile konzen- 
trierte Schwefelsfiure gefQHt In der Stunde werden 
1111 Teile waBriger Ldsung abdestilliert, wahrend 
gleichzeitig 1111 Teile 60%iger waBriger technischer 

65 Formaldehydldsung (Methanolgehalt 1 bis 2%) zu- 
laufen. Das Destillat wird einer Glockenbodenkolonne 
von 40 theoretischen Boden auf der Hdhe des 10. theo- 
retischen Bodens zugefuhrt Man erhalt am Kopf der 
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Kolonne 317Tei!e ones Gemisches. das 65,5 g Tn- 
oxan, 9,4% Formaldehyd, 21.1% Wa^r ^% Me- 
thanol und 1,8% wcitcrc organischc Nebenproduktc 

"Sfsumpf werden 980 Trite rincs Gemi^hcs aiis 
55% Formaldehyd, 0,1% Trioxui, 0,4% Methanol 
und 44 5 °/ Wasser abgezogen. Nach Aufkonzen- 
trieruna'in einem Vakuumverlampfer auf einen Form- 
Sydihalt der Losnng von 60 % wird dieserAblaul 
dem Reaktorzulauf wiedcr bcigemischt Die nuttlere 
Verweilzeit der wSBrigcn Fonnaldehyolosung un 
keSbetragt 25 Minuten, die Raum-Zeit-Ausbeute 
ft^a 820 g TrioxanAg Formaldehyd pro Stunde. 

Beispiel 3 15 
In eta DestillationsgefaB werden unter RGbren 
336 Teite etaer 60«/tfgen waBrigen Y™***j&»& 
und 64 Telle konzentrierte Schwefelsaure gefiiUt. Die 
&bwefe s&wekoozentration der Reaktionsnuschung 
^.r^ Z 16°/ WShrend ei-ier Stunde werden « 
iSite "ni Anisches aus d«n 
abdestiUiert, das 16% Trioxan und 38,4 * Fonn- 
aldehvd enthalt, wafcrend gleichzettig dem Rcaktions 
t%B 460 Teile einer 53- bis 55«/<igen waBngen Form- 
fidehvdlosung zulaufen. Neben Formaldehyd und «5 
TrioxS stad im DestiUat noch 0,3% Methanol, 
J9-/ Mediylformiat und 0,4% Methylal vorhanden^ 
Dfe Destillatdample werden ^Abtrennung des 

Trioxans, wie in Beispiel 2 "e^^^^'^de; ,0 
bodenkolonne von 40 theoreuschen Boden auf der 30 
Hohe des 10 Bodens zugefuhrt. Die nuttlere Verwed 

«it der waBrigen F^^vTln^ute e\wa 
betragt 48 Minuten, die Raum-Zeit-Ausbeute etwa 

350 g Trioxan/kg Formaldehyd pro Stunde. 



Beispiel 4 

der Dow Che- 
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cincr Stunde 



ZTLVOMWI en^Sem^ das 17% Trioxan 
werden luuu leuc cui» Ncbenorodukte enthfilt, 

A X£ H^iabl^gldiiSd^e^eiehe Menge 
a ^^Ln^MB^^dehydl6sung zulauft 
cmer 60°/,igen waJJ ngen^ r» ' de s Trioxans, 

D ? C ? Si^gS^ E Glolkenboden- 
^n Forn^dehyd^sung to Reaktor 



Ugvu * ~ * . 

nuten, die Raum-Zeit-. 

Formaldehyd pro Stunde. 

Beispiele 5 bis 8 

,„ einem Synthesebehalter sin d 4^G«**J» 

480 kg/h Synthesegemtsdi am KopJ ^™STSe 

die Mitte eingefuhrt 
SyntheseBem,*hdam^etwa md ^ potion 

U r.ln„t Die CxSe Fraktion wird zusammen 
nSun^^^FonnaldehyddemSynthese. 

^Sft^lS^ naehstehenden TabeUe 
zusammengefaBt- 




SchwcfclxAurc- 
konzentration 

(Gewichtsproient) 



5 
10 
15 
20 



Zusammcnsetzung der Dftmpfe (GewkhtsprozemT) 

Formaldehyd Methanol 



Trioxan 

39,0 
38,8 
37,9 
36,5 



22,3 

21a 

22,8 
23.5 



1,1 

1,0 

1,2 
1,4 



ni 
Antette 



0,48 
0,49 
0,53 
0,60 



Raum-Zeit-Ausbeute 

g Trioxan _ 

kg Formaldehyd h^ 

650 
646 
632 
608 




Zusaiiimensetzun* des Sumpfes (Gewichuprozent)*) 
Formaldehyd Trioxan Methanol 



5 
10 
15 
20 

•) Rest Wasser 



62,0 
60,0 
57,0 
59,5 



0,8 

W 
0,9 

1.1 



0,1 
0,1 
0,1 
0,1 



